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(H) Additive zur Inhibierung der Gashydratbildung und deren Verwendung 

@ Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ver- 
bindungen der Formel (1) 



lAJ 

a 




(1) 

NRZR3 

\ / n 

worin 

R** C^- bis C24-Alkyl, C2- bis C24-Alkenyl oder einen Cg- bis 
Ci8-Arylrest, der mit einer C^- bis Ci2-Alkylgruppe substi- 
tuiert sein kann, 

R^, unabhangig voneinander Wasserstoff, C^- bis 
Ci8-Alkyl, C5' bis C7- CycloalkyI, oder R^ und R^, unter Ein- 
schluR des Stickstoffatoms, an das sie gebunden sind, ef- 
nen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem auSer Kohlen- 
stoff auch Sauerstoff- oder Stickstoffatome enthalten sein 
konnen, 

O A gleichartige oder verschtedene C2- bis C4-Alkylenreste, 

B Ci- bis Cy-Alkylen, 
W n eine ganze Zahl von 1-40 
2 bedeuten als Gashydratinhibitoren. 
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Beschieibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Additive und deren Verwendung zur Inhibierung von Keimbildung, Wachs- 
tum und/oder Agglomeration von Gashydraten, indem einem zur Hydratbildung neigenden, aus ^^ser. Gas und ggf. 

S Kondensat bestehenden Mehrphasengcmisch oder einer zur Gashydratbildung neigenden Bohrspiilfiussigkeit eine wirk- 
same Menge eines Inhibitors zugegeben wird, der Ester von alkoxylierten Hydroxycarbonsaureamiden enthalt. 
[0002] Gashydrate sind kristalline EinschluBverbindungen von GasmolelcUIen in Wasser, die sich unter bestimmten 
Temperatur- und DruckverhSltnissen (niedrige Temperatur und hoher Druck) bilden. Hierbei bilden die WassermolekQIe 
K^gstnikturen um die entsprechenden Gasmolekule aus. Das aus den WassennoIekUlen gebildete GitteigerUst ist ther- 

10 modynamiscb instabil und wild erst durch die Einbindung von GasmoIekUlen stabilisiert Diese eisahnlichen '^rbindun- 
gen konnen in Abhangigkeit von Druck und Gaszusammensetzung auch iib^ den Ge&ierpunkt von Wasso: (bis aber 
25°C) hinaus existieren. 

[0003] In der Erd5I- und Erdgasindustrie sind insbesondere die Gashydrate von groBer Bedeutung, die sich aus Wasser 
und den Erdgasbestandteilen Methan, Ethan, Propan, Isobutan, n-Butan, StickstoS, Kohlendioxid und Schwefelwasser- 

15 stoff bilden. Insbesondere in der heutigen Erdgasforderung stellt die Existenz dieser Gashydrate ein groBes Problem dai; 
besondeis dann, wean NaBgas oder Mehrphasengemische aus Wasser, Gas und Aikangemischen unter hohem Druck 
niedrigen Temperaturen ausgesetzt werden. Hier fuhrt die Bildung der Gashydrate auf grand ihrer Unloslichkeit und kri- 
stallinen Struktur zur Blockierung verschiedenster Fordereinrichtungen, wie Pipelines, Ventilen oder Produktionsein- 
richtungen, in denen uber langere Strecken bei niedrigeren Temperaturen NaBgas oder Mehrphasengemische transpor- 

20 tiert werden, wie dies speziell in kalteren Regionen der Erde oder auf dem Meeresboden vorkommL 

[0004] AuBerdem kann die Gashydratbildung auch beim Bohrvorgang zur ErschlieBung neuer Gas- oder Erdollager- 
statten bei entsprechenden Druck- und Temperaturveriialtnissen zu Problemen fuhren, indem sich in den Bohrspulfliis- 
sigkeiten Gashydrate bilden. 

[0005] Um solche Probleme zu vermeiden, kann die Gashydratbildung in GaspipeUnes, beim TVan sport von Mehrpha- 
25 sengemischen oder in Bohrspiilflussigkeiten durch Einsatz von groBeren Mengen (mehr als 10 Gew.-% beziiglich des 
Gewichts der Wasserphase) niederen Alkoholen, wie Methanol, Glykol oder Diethylenglykol unterdriickt werden. Der 
Zusatz dieser Additive bewirkt, daB die thermodynamische Grenze der Gashydratbildung nach niedrigeren Temperatu- 
ren und hoheren Driicken verlagert wird (thermodynamische Inhibierung). Durch den Zusatz dieser thermodynamischen 
Inhibitoren werden aHerdings groBere Sicherheitsprobleme (Flammpunkt und Toxizitat der Alkohole), logistische Pro- 
30 bleme (groBe Lagertanks, Recycling dieser Losungsmittels) und dementsprechend hohe Kosten, speziell in der offshore- 
Forderung, venirsacht. 

[0006] Heute versucht man deshalb, thermodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem man bei Temperatur- und 
Drackbereichen, in denen sich Gashydrate bilden konnen. Additive in Mengen < 2% zusetzt, die die Gashydratbildung 
entweder zeitlich hinauszogem (kinetische Inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein und danut pumpbar halten, 
35 so daB diese durch die Pipeline transportiert werden konnen (sog. Agglomerat-Inhibitoren oder Anti- Agglomerates). Die 
dabei eingesetzten Inhibitoren behindem dabei entweder die Keimbildung und/oder das Wachstum der Gashydratpartikel 
oder modifizieren das Hydratwachstum derart, daB kleinere Hydratpartikel resulderen. 

[0007] Als Gashydratinhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten thermodynamischen Inhibitoren 
eine Vielzahl monomerer als auch polymerer Substanzklassen beschrieben, die kinetische Inhibitoren oder Agglomera- 
40 tinhibitoren darstellen. Von besonderer Bedeutung sind hierbei Polymere mit Kohlenstoff-Backbone, die in den Seiten- 
gruppen sowohl cyclische (Pyrrolidon- oder Caprplactamreste) als auch acyclische Amidstrukturen enthalten. Des wei- 
teren sind ober^chenaktive Veibindungen mit sowohl nichdonischer als auch kadonischer Struktur fiir die Anwendung 
als Gashydratinhibitor bekannt. 

[0008] Um Gashydratinhibitoren auch bei staikerer UnterkQhlung als zur Zeit m5glich, d. h. weiter inneihalb der Hy- 
45 dratregion einsetzen zu k()nnea, bedarf es ein^ weiteien l^^rkungssteigenmg im Vergleicb zu den Hydratinhibitoren des 
Standes der Technik. 

[0009] pE-C-199 20 152 beschreibt modifizierte Polyglykol-Ethercarbonsaure-Amide als Additive zur Inhibierung 
der Gashydratbildung, die je nach Struktur eine breite '^^^ricsamkeit zeigen und sowohl die Keimbildung bzw. das Wachs- 
tum oder die Agglomeration von Gashydraten verfaindem. Die ofEenbarten Verfoindungen zeigen jedocb eine schlechte 
50 biologische Abbaubarkeit, die dem Einsatz vor allem bei Ofif-Shore-Anwendungra entgegenstehen. 

[0010] Aufgabe der vorhegenden Erfindung war es also, verbesserte Additive zu finden, die vollstandig biologisch ab- 
baubar sind und ein breites Anwendungsspektrum mit hohem Wirkpotential besitzen, um sowohl die Bildung von Gas- 
hydraten zu verlangsamen (kinetische Inhibitoren) als auch Gashydratagglomerate klein und pumpbar zu halten (Anti- 
Agglomerates). 

55 [0011] Wie nun iiberraschenderweise gefunden wurde, eignen sich sowohl wasserl5sliche als auch oUosliche Ester von 
alkoxylierten Hydroxycarbonsaureamiden als Gashydratinhibitoren. Die Produkte kdnnen je nach Struktur sowohl die 
Keimbildung und Wachstum von Gashydraten verzogem (kinetische Gashydratinhibitoren) als auch die Agglomeration 
von Gashydraten unterdriicken (Agglomerat-Inhibitoren). Die Produkte sind aufgrund der hydrolysierbaren Esterfiink- 
tion leicht biologisch abbaubar. 

60 [0012] Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Verbindungen der Formel (1) 
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Cr bis C24-Alkyl, C2- bis C24-Alkenyl oder einen Ce- bis Cig-Arylrest, der mit einer Ci- bis Ci2-Alkylgruppe substi- 
tuiert sein kann, 

R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Cr bis Cig-Alkyl, C5- bis Ci-Cycloalkyl, cxier R^ und R^, unter EinscbluG 

des Stickstoffatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem auBer Kohlenstoff auch Sau- 

erstofif- Oder Stickstoffatome endialten sein konnen, s 

A gleichartige oder verschiedene C2- bis C4-Alkylenreste, 

B Ci- bis Cy-Alkylen, 

n eine ganze Zabl von 1-40 

bedeutea, als Gashydratinhibitoren. 

[0013] Je nach Art der im folgenden bescbriebenen Anwendung bedeulel R^ vorzugsweise Ci- bis Cg-Alkyl oder Cg- 10 
bis C24-AlkyL R^ und R^ stehen vorzugsweise fur Wasserstoff oder Ci- bis Cg-AlkyL 

[0014] A steht fur eine oder verschiedene C2- bis C4-AlkylengTuppen. Das heifit, daB die Veibindungen der Formel (1) 
mit bis zu 40 C2- bis Q-Alkoxyeinheiten alkoxyliert sein konnen, wobei es sich dabei sowohl um eine reine Ethoxylie- 
rung, Propoxylierung oder Butoxylierung handehi kann oder um eine Mischalkoxylierung. \forzugsweise bandelt es sich 
bei A um eine Ethylen- oder Propylengruppe, insbesondere um eine Bthylengruppe. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- is 
form steht A fur einen Ethylenrest und n fUr eine ganze Zahl von 1 bis 10. 

[0015] B steht fiir eine Ci-C7-Alkylengruppe, die sowohl geradketdg als auch verzweigt und die an jedem beliebigen 
Kohlenstoff atom durch die Etherfuniktion mit dem Rest des Molekiils verknupft sein kann. ^forzugsweise handelt es sich 
bei B um eine Methylen-, Ethylen- oder Propylengruppe, insbesondere um eine Methylengruppe. 1st B verzweigt, so ist 
es vorzugsweise iiber die Etherfunktion terminal verkniipft, d. h. daB die zwischen der Amid- und der Etherfunktion lie- 20 
gende Polymethylengruppe vorzugsweise mehr Kohlenstoffatome aufweist als die Alkylseitenketten. 
[0016] Die Veibindungen der Formel (1) sind durch Alkoxylierung von Hydroxycarbonsaureamiden und deren an- 
schlieBende Veresterung mit entsprechenden Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden bzw. Carbonsaurechloriden zu- 
gangUch. Die fiir die Herstellung der erfindimgsgemafien Verbindungen benotigten Hydroxy carbonsaureamide sind aus 
Hydroxycarbonsauren bzw. aus den entsprechenden Lactonen durch Amidierung mit entsprechenden Aminen erbaltlich. 25 
Veresterung, Amidierung als auch Alkoxylierung erfolgt nach literaturbekannten \ferfahren. 

[0017] Beispiele fur geeignete Carbonsauren sind Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, iso- Valerian- 
sauie, Hexansaure, 2-Ethylhexansaure, Nonansaure, iso-Nonansaure, Decansaure, iso-Decansaure, Dodecansaure, Tetra- 
decansaure, Hexadecans^ure, Octadecansaure, Olsaure, deren Anhydride bzw. Saurechloride und synthetische oder na- 
tive Fettsaureschnitte. 30 
[0018] ZweckmaBig einzusetzende Hydroxycarbonsauren oder Lactone sind Glykolsaure, Milchsaure, 2-Hydroxy-iso- 
buttersaure, 2-Hydroxy-iso-capronsaure, Propiolacton, Butyrolacton und Caprolacton. 

[0019] Geeignete Amine fur die Amidierung der Hydroxycarbonsauren bzw. der entsprechenden Lactone sind Aniine 
mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, n-Butylamin, iso-Butylamin, sec.-Butylamin, 
Pentylamin, Hexylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Diisopropylamin, Cyclopentylamin, 35 
Cyclohexylatnin, Pyrrolidin, Piperidin oder Morpholin. Besonders geeignet sind Amine mit Cs-Cs-Alkylresten oder cy- 
clische Amine mit 5 bis 7 Ringgliedem. Besonders bevorzugt sind Diethylamin, iso-Propylamin, iso-Butylamin, iso- 
Pentylamin, Cyclopentylamin, Piperidin und Pyrrolidin. Die Amidierung kann mit oder ohne Einsatz von Katalysatoren 
bei Reaktionstemperaturen zwischen 80 und 200°C, bevorzugt zwischen 100 und 180°C erfolgen. 

[0020] In Abhangigkeit von der Struktur gemaB Formel (1) lassen sich die Eigenschaf ten der \^rbindungen derart mo- 40 
difizieien, dafi sie gezielt, entsprecbrad den £[egebenen Bedingungen, als spezifische Additive die Gashydratbildung 
hCTomen konnen. 

[0021] Bei kurzem Alkylrest R^ (ca. Ci bis Cg) bzw, bei hohem Ethylenoxidgehalt erhalt man wasserlosliche Produkte, 
die die Keimbildung der Gashydrate unterdrticken und als kinetische Inhibitoien wirken bzw. die Wiikung anderer kine- 
tiscber Inhibitoren als synergistische Komponenten verstMrken kdnnen, wie in den beigefUgten Bdspielen gezeigt wird. 45 
Unter wasserldslich werden hier solche Stoffe verstanden, yon denen noindestens 5 g in 1 1 Wasser klar loslich sind. 
[0022] Bei langerem Alkylrest R^ (ca. Cg bis C24) bzw. bei geringeren Gehalten an Ethylenoxid erhalt man hydropho- 
bere/lipophilere, bedingt olldsliche Verbindungen mit tensidischem Cbarakter, die die Oberfl^he von Gashydratparti- 
keln mit Ol benetzen und damit die Zusammenlagerung der Hydrate behindem. Sie fiingieren somit als Agglomerat-In- 
hibitoren. Die Agglomerat-Inhibitoren sind in der Kondensatphase des Mehrphasengemisches im allgemeinen zumindest 50 
teilw^se loslich. Unter bedingt oUoslich werden hier Stoffe verstanden, von denen mindestens 1 g in Solvent Naphtha 
klar loslich ist 

[0023] Als alkoholisches Losungsmittel fur die erfindungsgemaBen Veibindungen eignen sich wasserlosliche Monoal- 
kohole, wie z. B. Propanole, Butanole sowie oxethylierCe Monoalkohole wie Butylglykol, Isobutylglykol, Butyldiglykol 
und Polyglykole. Bs bilden sich im allgemeinen klare Ldsungen. 55 
[0024] Die Verbindungen konnen alldne oder in Kombination mit anderen bekannten Gashydratinhibitoren eingesetzt 
werden. Im allgemeinen wird man dem zur Hydratbildung neigenden System soviel des erfindungsgemaBen Gasbydra- 
tinhibitors zusetzen, daB man unter den gegebenen Druck- und Temperatuibedingungen eine ausreichende Inhibierung 
erhalt Die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren werden im allgemeinen in Mengen zwischen 0,01 und 2Gew.-% 
(bezogen auf das Gewicht der wafirigen Phase), entsprechend 100 bis 20000 ppm, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-% ver- 60 
wendet Werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in Mischung mit anderen Gashydratinhibitoren verwen- 
det, so betragt die Konzentration der Mischung 0,01 bis 2 bzw. 0,02 bis 1 Gew.-% in der waBrigen Phase. 
[0025] Besonders geeignet als Gashydratinhibitoren und somit eine bevorzugte Ausfuhrungsform dieser Erfindung 
sind auch Mischungen der Verbindungen gemaB Formel (1) mit einem oder mehreren Polymeren mit einem durch Poly- 
merisation erhaltenen KohlenstofF-Backbone und Amidbindungen in den Seitenketten. Hierzu zahlen besonders Poly- 65 
mere wie Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylcaprolactam, Polyisopropylacrylamid, PolyacryloylpyrroUdin, Copolymere aus 
Vinylpyrrohdon und Vinylcaprolactam, Copolymere aus Vinylcaprolactam und N-Methyl-N-Vinylacetamid sowie Ter- 
polymere von \^nylpyrrolidon, V^ylcaprolactam und weiteren.anionischen, kationischen und neutralen Comonomeren 
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mit viDylischer Doppelbindung wie 2-DimethyIaminomethacrylat, 1-Olefinen, N-Alkylacrylamiden, N-Vinylacetamid, 
Acrylamid, Natrium-2-acrylamido-2-inethyl-l-propansulfonat (AMPS) oder Acrylsaure. Weiterhin sind auch Mischun- 
gen mit Homo- und Copolymeien von N^-Dialkylacrylamidra wie N-Acryloylpyrrolidin, N-Acryloyknorpholin und 
N-Acryloylpiperidin oder N-Alkylacrylamiden wie Isopropylacrylamid sowie Homo- als auch Copolymere von alkoxy- 
alkylsubsdtuierte (Metb)Acrylsauj:eester geeigneL Hbenf alls sind Mischungen mit Alkylpolyglykosiden. Hydroxyethyl- 
cellulose, Carboxymethylcellulose sowie anderen ionischen oder nichtionischen Tensidmolekulen geeignet. 
[0026] In einer bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in 
Mischung mit Polymeren verwendet, die in WO-A-96/08672 offenbart sind. Es handelt sich bei diesen Polymeren um 
solche, die Struktuieinheiten der Formel 
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H^C 



CH- 



c = o 



N 



^ X 



aufweisen, worin R^fiir eine KohlenwasserstofPgruppe mit 1 bis 10 KohlenstofiFatomen und 0 bis 4 Heteroatomen, aus- 
gewahlt aus N,OundS,R2fur eine Kohlenwasserstofifgruppe gleicher Definition wie und X fur die durchschnittHche 
Zahl der sich wiederholenden Einheiten steht, wobei letztere so bemessen ist, daB das Polymer ein Molekulaigewicht von 
1000 bis 6000000 aufweisL Fiir die Verwendung im Umfang vorliegender Erfindung sind Polyisopropylacryl amide und 
Polyacryloylpyrrolidine besonders gut geeignet 

[0027] In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhi- 
bitoren in Mischung mit Polymeren verwendet, die in WO-A-96/41785 offenbart sind. Dieses Dokument offenbart Gas- 
hydratinhibitoren, umfassend Struktureinheiten der Formel 



CH 



N-CH- 

r 



CHj-CH- 



CH- 



or 



CH, 



worin n eine Zabl von 1 bis 3 ist und x und y die Zahl der repetitiven Einheiten darstellen, die so bemessen ist, daB das 
Molekulaigewicht des Polymeren zwischra 1000 und 6000000 liegt. FUr die Verwendung im Umfang vorliegender Er- 
findung sind Copolymere aus N- Vinylcaprolactam und N-^yl-N-Methylacetaniid oder Vinylpyirolidon besonders gut 
geeignet 

[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausfubrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemafien Gashydratinhi- 
bitoren in Mischung mit anderen Polymeren verwendet, die in WO- A- 94/12761 offenbart sind. Das Dokument offenbart 
Additive zur Vertiinderung der Bildung von Gashydraten, welche Polymere, umfassend cyclische Subsdtuent^ mit 5 bis 
7 Ringgliedem, enthalten. FUr die Verwendung im Umfang vorliegender Erfindung sind insbesondere Polyvinylcapro- 
lactam. Poly vinylpyirolidon und Hydroxyethylcellulose geeignet. 

[0029] Besonders geeignet sind auch Mischungen der erfindungsgemaBen Polymere mit Gashydradnhibitoren auf 
Maleinsaureanhydridbasis, wie sie in WO-A-97/6506 beschrieben sind, insbesondere mit Mono- und/oder Diaminen 
umgesetzten Maleins&ureanhydridcopolymere. Hierunter sind insbesondere modifizierte Mnylacetat-Maleins&ureanhy- 
drid-Copolymere besonders bevorzugt. 

[0030] In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhi- 
bitoren in Mischung mit anderen Polymeren, enthaltend zwischen 1 und 100 mol-% Struktureinheiten der Formel 




0-(A-0)x-R2 
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worin 

Wasserstofif oderCi-Q-Alkyl 

CrC24-Alkyl, C2-C24-Alkylen oder ein Ce-Cig-Arylrest, der mit einer Ci-Ci2-Alkylgruppe substituiert sein kann, 
A gleichartige oder verschiedene CrC4-Alkylenreste und 

X eine ganze Zahl von 2-40 bedeuten, 5 
in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase verwendet. 

[0031] Werden Mischungen verwendet, so betragen die Konzentrationsverhaltnisse zwischen den erfindungsgemaBen 
Gashydratinhibitoren und den zugemischten Komponenten von 90 : 10 bis 10 : 90 Gewichtsprozente, vorzugsweise wer- 
den Mischungen in den Verfaaltnissen 75 : 25 bis 25 : 75 und insbesondere 60 : 40 bis 40 : 60 verwendet. 
[0032] Die Veibindungen konnen, ebenso wie ihre Mischungen mit anderen Gashydratinhibitoren, bei der Erdol- und 10 
ErdgasfSiderung oder der Bereitung von Bohrspulungen mittels gangiger Ausriistung, wie Injektionspumpen o. a. dem 
fur die Hydratbildung anfalligen Mehrphasengemisch zugegeben werden, aufgrund der guten Ldslichkeit der erfindungs- 
gen^Ben Polymere ist eine schneile und gleichmafiige Verteilung des Inhibitors in der zur Hydratbildung neigenden 
Wasserphase bzw. der Kondensatphase gegeben. 

[0033] Da die Inhibitoten primar die Keimbildung und das Wachstum von Hydratkeimen verzogem oder die Agglo- 15 
meration verhindem, wird die Zugabe des Inhibitors bevorzugt erfolgen, bevor Gashydratbildung auftritt, d. h. noch 
oberhalb der Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung. Dies ist beispielsweise gegeben, wenn man den Inhibitor 
z. B. direkt an der Erdgasquelle oder am Begirm der zu inhibierenden Pipeline zusetzt 

Beispiele 20 

[0034] Zur Untersuchung der inhibierenden >\^riaing der Polymere wurde ein Stahlnihrautoklav mit Temperatursteue- 
rung, Druck- und Drehmomentaufnehmer mit 450 ml Innenvolumen benutzt, der mit destilliertem Wasser und Gas im 
Volumenverhaltnis 20 : 80 gefullt wurde. Fiir Untersuchungen der Agglomeratinhibierung wurde zusatzlich Kondensat 
zugegeben. AnschlieBend wurden 90 bar Erdgas aufgedriickt. 25 
[0035] Ausgehend von einer Anfangstemperatur yon 1 7,5 °C wurde innerhalb 2 h auf 2°C abgekiihlt, dann 1 8 h bei 2°C 
geriihrt und iimerhalb von 2 h wieder auf 17,5°C aufgeheizt. Dabei wird zunachst eine Druckabnahme gemaB der ther- 
mischen Kompression des Gases beobachtet. THtt wahrend der Unterkiihlzeit die Bildung von Gashydratkeimen auf, so 
verringert sich der gemessene Druck, wobei ein Anstieg des gemessenen Drehmoments und leichter Anstieg der Tfempe- 
ratur zu beobachten ist Weiteres Wachstum und zunehmende Agglomeration der Hydratkeime fuhrt ohne Inhibitor 30 
schnell zu einem weiteren Anstieg des Drehmomentes. Beim Aufwarmen des Gemisches zorfallen die Gashydrate, so 
daB man den Anfangszustand der Versuchsreihe erreicht. 

[0036] Als MaB fur die inhibierende Wirkung des Additives wird die Zeit vom Erreichen der Minimaltemperatur von 
2^0 bis zur ersten Gasaufoahme (Tind) benutzt. Lange Induktionszeiten weisen auf eine Wirkung als kinetischer Inhibitor 
bin. Der Druckabfall und Temperaturansdeg spiegeln die Menge an gebildeten Hydratkristallen widen Das im Autokla- 35 
ven gemessene Drehmoment dient dagegen als GroBe fur die Agglomeration der HydratkristaUe. Bei einem guten Anti- 
agglomerant ist das Drehmoment, das sich nach Bildung von Gashydraten aufbaut, gegeniiber dem Blindwert deutlich 
verringert Im Idealfall bilden sich schneeartige, feine HydratkristaUe in der Kondensatphase, die sich nicht zusaromen- 
lagem und somit nicht zimi Verstopfen der zum Gastransport und zur Gasforderung dienenden Installationen fUhren. 
[0037] Im folgenden werden zunachst die HersteUung der erfindungsgemaBen Additivbestandteile und dann deren 40 
Wirksamkeit als Gashydratinhibitor beschiieben. 

Beispiel 1 

[0038] In einem 2 1 Autoklayen wurden 885 g Glykolsaure (70%) und 1021 g Isobutylamin vorgelegt und 6 h bei 45 
200°C erfaitzt. AnschlieBend das entstandene Reaktionswasser/Amin-Gemisch bei 140*^C im Vakuum abdesdlliert 

Beispiel 2 

[0039] In einem 500 ml ^^erhalskolben wurden 172 g y-Butyrolacton vorgelegt und 146 g Isobutylamin langsam zu- so 
dosiert. AnschlieBend wurde allmahlich auf 80**C-150°C hochgeheizt, so daB der Ansatz am RiickfluB siedet Die Reak- 
tionsmischung wurde so lange bei 150°C nachgerUhrt, bis kein RuckfluB mehr zu beobachten war (ca. 2 h). 

Beispiel 3 

55 

[0040] In einem 500 tnl Vierfaalskolben wurden 172 g y-Butyrolacton vorgelegt und 170 g Cyclopentylamin langsam 
zudosiert. AnschlieBend wurde allmahlich auf 80**C- 150°C hochgeheizt, so daB der Ansatz amRiickflufi siedet Die Re- 
akdonsmischung wurde so lange bei 150**C nachgerUhrt, bis kein RiickfluB mehr zu beobachten war (ca. 2 h). 

Beispiel 4 60 

[0041] In einem 500 ml Vierhalskolben wurden 172 g y-Butyrolacton vorgelegt und 198 g Cyclohexylamin langsam 
zudosiert AnschlieBend wurde allmahlich auf 80°C-150°C hochgeheizt, so daB der Ansatz am RuckfluB siedet Die Re- 
aktionsmischung wurde so lange bei 150'*C nachg^hrt, bis kein RUckfluB mehr zu beobachten war (ca. 2 h). 

65 

Beispiel 5 

[0042] In einem 500 ml \^e]iialskolben wurden 172 g e-Caprolacton vorgelegt und 146 g Isobutylamin langsam zudo- 



5 



DE 101 14 638 C 1 



siert AnschlieBend wurde allmahlich auf 80**C-150°C hochgeheizt, so daB der Ansatz am RuckfluB siedet. Die Reakti- 
onsmischung wuide so lange bei 150°C nachgerUhrt, bis kein RuckfluB mehr zu beobachten war (ca. 4 h). 

Beispiel 6 

5 

[0043] In einem 2 1 Autoklaven wurden 656 g Glykolsaureisobutylamid vorgelegt und unter Alkali-Katalyse bei 1 50°C 
bis maximal 4 bar mit der entsprechenden Menge EO begast. Es wurde 1 Stunde bei 4,5 bar Stickstoffdruck nachrcagiert 

Beispiel 7 

10 

[0044] In einem 100 ml ^erhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutylamidtrietfaoxylat und 20,4 g Essigs^urean- 
hydrid vorgelegt und unter Sdckstoffspulung und RuckfluB 5 h erwarmt. AnschlieBend wuide die entstandene Essigsaure 
unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert. 

15 Beispiel 8 

[0045] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutylanudtriethoxylat und 26 g Propionsaurean- 
bydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und RiickfluB 5 h erwMrmt AnschlieBend wurde die entstandene Propions- 
Hure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert. 

20 

Beispiel 9 

[0046] In einem 250 ml Vieriialskolben wurden 49,2 g Glykoisaureisobutylamidtriethoxylat und 25 g Propionsaure 
(UberschuB) in 50 g Shellsol® 100/140 (hauptsachiich aliphatische Losemittelgemische in verschiedenen Siedeberei- 
25 chen) vorgelegt. Dazu wurden 0,1 g p-Toluolsulfonsaure gegeben und die Reaktionsmischung unter RuckfluB 2 h er- 
warmt AnschlieBend wurde das entstandene Reaktionswasser voUstandig ausgekreist und das Losungsmittel und nicht 
umgesetzte Propionsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert 

Beispiel 10 

30 

[0047] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 25 g Propionsaure 
COberschuB) in 50 g Shellsol 100/140 vorgelegt Dazu wurden 0,1 g p-Toluolsulfonsaure gegeben und die Reaktionsnii- 
schung unter RuckfluB 2 h erwarmt AnschlieBend wurde das entstandene Reaktionswasser vollstandig ausgekreist und 
das Losungsmittel und nicht umgesetzte Propionsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert. 

35 

Beispiel 11 

[0048] In einem 100 ml \^erhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutyiamidtriethoxylat und 43,2 g 2-Ethylhexan- 
saure vorgelegt und nach Zugabe von 0,5 g FAS CAT unter Stickstoffepiilung und RuckfluB 2 h erwarmt. Dami wurde das 
40 entstehende Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert 

Beispiel 12 

[0049] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 49,2 g Glykolsaureisobutylamidtriethoxylat und 84,6 g Olsaure vorge- 
45 legt und nach Zugabe von 0,5 g FASCAT unter Stickstoffspiilung und RuckfluB 2 h orwarmt Daim wurde das entste- 
hende Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert. 

Beispiel 13 

50 [0050] In einem 100 ml >^eiiialskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 20,4 g Essigsaure- 
anhydrid vorgelegt und unt^ Sdckstoffspulung und RuckfluB 5 h erwarmt. AnschlieBend wurde die entstandene Essig- 
saure unter Vakuum (4 mbar) abdestilliert 

Beispiel 14 

55 

[0051] in einem 100 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 26,0 g Propions- 
aureanhydrid vorgelegt und unter Sdckstoffspulung und RfickfluB 5 h erwSrmt. AnschlieBend wurde die entstandene 
Essigsaure unter Vakuum (4 mbar) abdesdlliert 

60 Beispiel 15 

[0052] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 43,2 g 2-Ethylhe- 
xansaure vorgelegt und nach Zugabe von 0,5 g FASCAT unter Sdckstoffspulung und RQckfluB 2 h erwMrmt. Dann wurde 
das entstehende Reakdonswasser kontinuierlich abdestilliert 

65 

Beispiel 16 

[0053] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 50,4 g Glykolsaureisobutylamidpentaethoxylat und 84,6 g Olsaure 
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vorgelegt und nach Zugabe von 0,5 FASCAT unter Stickstoffspulung und RuckfluB 2 h erwannt Dann wurde das entste- 
hende Reaktionswasser kontinuierlicb abdesdllierL 

Beispiel 17 

[0054] In einem 100 ml N^erhalskolben wuiden 60,1 g Hydroxybuttersaureisobutylamidtriethoxylat und 20,4 g Essig- 
saureanhydrid vorgelegt und unter Stickstoffspulung und Riickflufi 5 h erwarmt Anschliefiend wurde die entstandene 
Bssigsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestiliiert. 

Beispiel 18 

[0055] In einem 100 ml Vierhalskolben wurden 63,5 g Hydroxybuttersaurecyclohexylamidtriethoxylat und 20,4 g Es- 
sigsaureanhydrid vorgelegt und unter Stickstofifspiilung und RiickiluB 5 h erw^irmt. AnschlieBend wurde die entstandene 
Essigsaure unter Vakuum (4 mbar) abdestiliiert. 

Beispiel 19 

[0056] In einem 250 ml Becherglas wurden 50 g Additiv nach Beispiel 11 mit 50 g Polyvinylcaprolactam (Vergleich) 
in 100 g Butylglykol formuliert 

Beispiel 20 

[0057] In einem 250 ml Becherglas wurden 50 g Additiv nach Beispiel 18 mit 50 g Polyvinylcaprolactam (Vergleich) 
in 100 g Butylglykol formuliert. 

Testergebnisse 
TabeUe 1 

Zusammensetzung und Eigenschaften der verwendeten Erdgase 





Gas 1 


Gas 2 


Methan 


79.3 


92.1 


Ethan 


10.8 


3.5 


Propan 


4,8 


0,8 


Butan 


1.9 


0.7 


Kohlendioxid 


1.4 


0,6 


Stickstoff 


1.8 


2.3 


Ti 


la'C 


y-C 


T2 


18°C 


12°C 



[0058] Ti und T2 sind die Unterldihlungen unter die Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 50 und 100 bar. 
[0059] Als Vergleichssubstanz wurde eine Losung von Polyvinylcaprolactam (PVCap) in Butylglykol herangezogen, 
Molekulargewicht 5000 g/mol. 

[0060] Die Additive wurden in einer Konzentration von 5000 ppm eingesetzt 



DE 101 14 638 C 1 

TabeUe 2 



^\^ksainkeit der Additive als Gasbydratinhibitoren 



3eispiel 
Nr. 


Auuuiv 

gemaB 
Beispiel Nr. 






■ tna 1 


Dmckverlust 
A p (bar) 


Temperatur- 
anstleg 
AT(K) 


21 (V) 


ohne 


1 


50 


0 


>40 


>1,5 


22(V) 


ohne 


2 


100 


0 


>40 


>1,5 


23 


7 


1 


50 


<5 min 


27,0 


0,3 


24 


7 


2 


100 


<5 min 


22.0 


0,25 


25 


8 


. 1 


50 


< 5 min 


17,4 


0.2 


26 


8 


2 


50 


< 5 min 


0,8 


0 


27 


8 


2 


100 


< 5 min 


7.1 


0.1 


28 


11 


1 


50 


120 min 


0.1 


0 


29 


11 


2 


100 


<5 min 


4,0 


0.1 


30 


13 


1 


50 


< 5 min 


20,1 


0.2 


31 


14 


1 


50 


<5 min 


23,0 


0,25 


32 


17 


1 


50 


20 min 


5,8 


0,1 


33 


17 


2 


100 


30 min 


10,8 


0.2 


34 


18 


1 


50 


<5 min 


13,1 


0,3 


35 


19 


1 


50 


70 min 


4,3 


0,1 


36 


20 


1 


50 


40 min 


5.4 


0.1 


37(V) 


PVCap 


1 


50 


< 5 min 


10,0 


0,4 


38(V) 


PVCap 


2 


100 


< 5 min 


6,0 


0,1 



[0061] Wie aus den obigen Testresultatra zu eikennen ist, wirken die erfindungsgemaBen Produkte, vor allem die mit 
kuizen Ajkylresten und relativ zum Alkylrest hohem Ethoxylieningsgrad aLs kinetische Hydratinbibitprep und zeigen 
eine deutliche Verbessemng gegeniiber dem Standi dra-Tecbnik. Sie kbnnen ebenfalls zur Steigerung (Syne^eefTekt) der 
Leistungs^higkeit von Inhibitoren des Standes der Ibchnik verwendet werden. 

[0062] Um die Wirkung as Agglomeratiniiibitoren zu priifen, wurde im oben verwendeten Ibstautoklaven Wasser und 
Testbenzin vorgelegt (20% des Volumens im Verhaltnis 1 : 2) und bezogen auf die Wasseiphase 5000 ppm des jeweiligen 
Additivs zugegeben. 

[0063] Bei einem Autoklavendruck von 90 bar unter Verwendung von Gas 1 und einer Ruhigeschwindigkeit von 
5000 U/min wurde die Tfemperatur von anfangs 17,5**C innerhalb 2 Stunden auf 2**C abgekuhlt, dahn 25 Stunden bei 2'*C 
gedihrt und wieder aufgewannt. Dabei wurde der Dmckverlust durch die Hydratbildung und das dabei auftretende Dreh- 
moment am Riihrer gemessen, das ein MaB fUr die Agglomeration der Gashydrate ist 
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Tabelle 3 
Auftretende Drehmomente 



Deispiei iMi. 


MUUIUV 

gemSB 
Beispiel Nr. 


Dri mk\/prlii^t 

A p (bar) 


Te m n e ratu r- 
anstieg 
AT(K) 


Drehmoment 
Mmax (Ncm) 


39(V) 


ohne 


. >40 


>8,0 


15,9 


40 


11 


13.4 


0,2 


0.3 


41 


12 


22,1 


2,5 


1.2 


42 


15 


25,3 


5,3 


8.8 


43 


16 


16.8 


0.8 


0,9 


44{V) 


TBAB 


21,5 


1.0 


1.5 


45(V) 


TBAB 


15.0 


1.0 


1.2 



[0064] Als Vergleichssubstanz wurden zwei kommerziell erhalUiche Antiagglomerant-Inhibitoren auf Basis Tfetrabu- 
tylammoniumbromid (TBAB) herangezogen. 

[0065] Wie aus diesen Beispielen zu ersehen ist, waren die gemessenen Drehmomente im Vergleich zum Blindwert 
tiotz heftiger Hydratbildung stark reduziert. Dies spricht fUr cine deutliche agglomeratinhibierende Wirkung der erfin- 
dungsgemafien Piodukte. 

Patentanspriiche 



1. Verwendung von Verbindungen der Fennel (1) 




worin 

Ci- bis C24'AlkyU C2- bis C24-Alkienyl oder einen Q- bis Ci8-Arylrest, der mit einer Ci- bis Ci2-Alkylgnippe 
substituiert sein kann, 

R^, unabhangig voneinander Wasserstoff, Cr bis Cig-Alkyl, C5- bis C7-Cycloalkyl, oder R^ und R^, unter Ein- 

schlufi des Stickstoffatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem aufier Kohlenstoff 

auch Sauerstoff- oder Stickstoffatome enthalten sein konnen, 

A gleichartige oder verschiedene Cr bis C4-Alkylenreste, 

B Ci- bis CT-Alkylen, 

n eine ganze Zahl von 1-40 

bedeuten, als Gashydratinhibitoren. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei R^ Ci- bis Cg-Alkyl bedeutet. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, wobei R^ Cg- bis C24-Alkyl bedeutet 

4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei R^ und R^ unabhangig voneinander Was- 
serstoff oder Cr bis C4-Alkyl bedeuten. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei A ftir einen Ethylenrest steht. 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei B fiir eine Methylen-, Ethylen- oder Pro- 
pylengruppe steht 

7. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, wobei n eine Zahl von 2 bis 10 bedeutet. 

8. Additiv zur Inhibierung der Gashydratbildung, umfassend eine Veifoindung der Formel (1) gemafi einem od^ 
mehreren der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Additiv zur Inhibierung der Gashydratbildung gem^ Anspruch 8, umfassend 

A) eine Verbindung der Formel (1) 
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woriD 

Cr bis C24-Alkyl, C2- bis C24-Alkenyl oder einen Ce- bis Cig-Arylrest, der mit einer d- bis Ciz-Alkyl- 
gruppe substituiext sein kann, 

R^, R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Ci8*Alkyl, C5- bis C7-Cycloalkyl, oder R^ und R^, unter 
5 l^nschiufi des Stickstofifatoms, an das sie gebunden sind, einen Ring von 4 bis 8 Ringatomen, in dem auBer 

Kohlenstoff auch Sauorstoff- oder Stickstoffatome enthalten sein konnen, 
A gleichartige oder verschiedene C2- bis C4-Alkylenreste, 
BCr bis C7-Aikylen, 
n eine ganze Zahl von 1-40 
10 bedeuten, und 

B) wenigstens ein wasserldsliches Polymer, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Polyisopropylacryla- 
naid, Polyacryloylpyrrolidin, Polyvinylcaprolactani, Polyvinylpyrrolidon, Copolymeren aus Vinylcaprolactam 
mit Vmylpynrolidon, N-Vinyl-N-Methyiacetamid odsr alkoxyaUcylsubstituierte CMeth)AcryIsauieester und 
Copolymeren, die Snuktureinheiten von Maleinsaure oder deren Anhydrid oder Amidderivate enthalten. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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